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速度論的光学分割 (KR)は光学活性な化合物を得る最も基本的かつ強力な方法論の 1つである｡ しか
しながら､カチオン種のKRは全く報告がなかった｡そこで筆者は､ラセミ体のカチオン種としてフェロ
セニルカチオンに着目し､ラセミカチオンのKRを試みた.その中でフェロセニルカチオンの前駆体にフェ
ロセニルアルコール誘導体を用い､キラル リン酸による置換反応と脱離反応の平行速度論的光学分割
(PKR)を検討した｡その結果､効率的にPERが進行し､光学活性フェロセこルエチルアミン誘導体およ
びビニルフェロセンを得ることに成功した｡光学活性な基質を用いた反応機構の解析によって､カチオン
種のPKRが進行していることを明らかにした.また､非常に遅いプロセスではあるものの､部分的にカ
チオン種の動的速度論的光学分割 (DKR)が進行していることもわかった｡一方､反応系中でのDKRと
は別に､脱離生成物のビニルフェロセンから出発原料のメチルエーテルを再生することで､形式的な
DKRを実現した｡
第 6章 結論
｢キラルブレンステッド酸と金属錯体の融合による不斉触媒反応の開発｣と題する本博士論文では､キ
ラルプレンステッド酸と金属錯体の融合を目的とし､金属錯体の特徴を利用したキラルブレンステッド酸
触媒反応の開発に成功した｡本研究の成果は､キラルブレンステッド酸触媒のポテンシャルの高さを示す
ものである｡金属錯体とのさらなる融合が従来のブレンステッド酸触媒反応を凌駕する高度分子変換反応
につながるものと期待できる｡
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論文審査の結果の要旨
｢キラルブレンステッド酸と金属錯体の融合による不斉触媒反応の開発｣と題する戸田泰徳氏提出の博
士論文では､｢キラルブレンステッド酸と金属錯体の融合｣を目的とし､金属錯体の特徴を利用したキラ
ルブレンステッド酸触媒反応の開発に成功している.内容を大別すると(1)二成分 リレー触媒系による
エナンチオ選択的な反応､(2)金属錯体により安定化されたカチオン種を利用した不斉反応の開発につい
て報告している｡
第 2章において筆者は､キラルリン酸触媒を用いた高立体選択的アザーPetasis-Ferier転位反応を検討
している｡転位反応とZ選択的な二重結合の異性化反応を組み合わせることで､連続的な変換反応によ
るβ一脂肪族置換 -β-アミノアルデヒドの高立体選択的合成に成功 している｡本反応はアザtPetasis-
Femier転位反応の不斉触媒化に成功した初めての例である.第 3章では､｢ルテニウム錯体/キラルブレ
ンステッド酸｣二成分 リレー触媒系によるpictet-Spengler型環化反応を鍵とする連続反応を検討してい
る｡ここでは通常のPictet-Spengler反応との対照実験により､ リレー触媒系の有用性が示されている｡
第4章では､｢ロジウム錯体/キラルブレンステッド酸｣二成分 リレー触媒系によるカルボニルイリドの
発生とその不斉還元反応を検討している｡本反応では､カルボニルイリドの合成的な適用範囲を拡充する
ことに初めて成功している｡また､キラルロジウム錯体を用いた反応機構解析の結果から､光学活性な生
成物を得る上でキラルリン酸の利用が必須であることを示している｡第5章では､キラルリン酸触媒を用
いたフェロセニルカチオンの平行速度論的光学分割を検討している｡キラル配位子の前駆体である光学活
性フェロセこルエチルアミン誘導体を高いエナンチオ選択性で得ることに成功し､反応機構の解析によっ
てカチオン種の平行速度論的光学分割の進行を明らかにしている｡
本研究の成果は､キラルブレンステッド酸触媒のポテンシャルの高さを示すものであり､金属錯体との
さらなる融合が従来のブレンステッド酸触媒反応を凌駕する高度分子変換反応につながるものと期待でき
る｡これらの研究成果は､著者が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有すること
を示している｡したがって､戸田泰徳氏提出の博士論文は､博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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